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Composition useful as adhesive, comprises aqueous, 

polymer dispersion prepared by emulsion polymeri zati 

ethylene, mixture of vinylesters and ethylenically 

unsaturated monomers. 
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BASIC ABSTRACT: 

EP 1069169 A UPAB: 20010405 

NOVELTY - An adhesive composition having low emissions, comprises an 
aqueous, protective colloid free polymer dispersion prepared by radically 
initiated emulsion polymerization of ethylene, a mixture of vinylesters, 
an ethylenically unsaturated 3-4C mono- or di-carboxylic acid, an 
ethylenically unsaturated, hydroxyalkyl f unctionali zed comonomer and other 
ethylenically unsaturated comonomers . 

DETAILED DESCRIPTION - An adhesive composition (I) having low 
emissions, comprises an aqueous, protective colloid free polymer 
dispersion or powder that is redispersible in water. (I) is based on a 
vinyl acetate-ethylene mixed polymer prepared by radically initiated 
emulsion polymerization in an aqueous medium and in the presence of an 
emulsifier of a comonomer mixture comprising (A) 5-50 wt . % ethylene (B) 
2-80 wt . % of a vinyl ester of a 1-9C carboxylic acid, whose derived 
homopolymer has a Tg of greater than 0 deg . C, (C) 5-70 wt . % of a vinyl 
ester of a 8-13 C carboxylic acid, whose derived homopolymer has a Tg of 
less than 0 deg. C (D) 0.5-10 wt . % of an ethylenically unsaturated 3-4C 
mono- or dicarboxylic acid (E) 0-10 wt . % of an ethylenically unsaturated, 
hydroxyalkyl f unctionali zed comonomer ( F) 0-10 wt . % of other ethylenically 
unsaturated comonomers. The resulting polymer dispersion is optionally 
dried . 

USE - The adhesive composition (I) is useful as a wall, floor or 
ceiling adhesive, (claimed) 

ADVANTAGE - The adhesive is water based and has a low level of 
emissions . 
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TECHNOLOGY FOCUS - POLYMERS - Preferred Composition: (B) is vinyl acetat- 
vinyl propionate, vinyl butyrate, 1-methylvinyl acetate vinv p „ 
and/or a vinyl ester of a 9C alpha-branched, monocarboxylic acid. 
i?' h i3 K Vlny i"r e y ^ an ° ate ' Vinyl la ""te, a vinyl ester of a 10-HC 
10 13C Z Ched h m ° n ° ca rboxylic acid and/or a vinyl ester of a branched 
i(J-lJC monocarboxylic acid. 

maleic acid' 1 " methaCrylic acid ' "aconic acid, fumaric acid and/or 

fUc llTyl^^ 'T" h ^oxyal k yl ester with 

(F) is an ethylenically unsaturated carboxylic' acid amide, ethylenicall v 
unsaturated sulfonic acid or salts and/or vinylpyrrolidone 6thylenlcall i' 
The composition (I) comprises (A) 10-40 wt . % ethylene, (B) 35-70 wt % 
u^v 1 iwoi Bte ' <C) 10 " 45 Wt " % VeoV ^°(RTM; vinyl ester) and/or 

alZ ,E lV^ y l e uT r) ' ^ D, 1 2_6Wt - % aCryllC aCid and/or -thacrylic 
FILE SEGMENT : ' ' ^f"*^* 1 acrylate and ,F, 0-2 „t . % acrylamide. 

FIELD AVAILABILITY: AB 

MANUAL CODES: CPI : A12-A05B; G03-B02D1; G03-B02D2; G03-B02D3 
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(54) Emissionsarme Klebemittel auf Basis einer wassrigen, schutzkolloidf reien 
Polymerdispersion von Vinylacetat-Ethylen-Mischpolymerisaten 



(57) Gegenstand der Erfindung sind emissions- 
arme Klebemittel auf Basis einer wassrigen; schutzkol- 
loidfreien Polymerdispersion Oder daraus erhaltltchen, 
in Wasser redispergierbaren Dispersionspulvern von 
Vinylacetat-Ethylen-Mischpolymerisaten erhaltlich 
durch radikalisch initiierte Emulsionspolymerisation, in 
wassrigem Medium und in Gegenwart von einem oder 
mehreren Emulgatoren, eines Comonomergemisches 
aus 



Gesamtgewicht der Comonomere bezogen sind 
und sich auf 1 00 Gew.-% aufaddieren und die damit 
erhaltene Dispersion gegebenenfalls getrocknet 
wird. 



a) 5 bis 50 Gew.-% Ethylen, 

b) 20 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylester 
aus der Gruppe der Vinylester von unverzweigten 
oder verzweigten Carbonsauren mit 1 bis 9 C-Ato- 
men, deren Homopotymerisate eine Gtasuber- 
gangstemperatur Tg > 0°C aufweisen, 

c) 5 bis 70 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylester 
aus der Gruppe der Vinylester von verzweigten 
Carbonsauren mit 8 bis 1 3 C-Atomen, deren Homo- 
polymerisate eine Glasubergangstemperatur Tg < 
0°C aufweisen. 

d) 0.5 bis 10 Gew.-% eine oder mehrere ethylenisch 
ungesattigte Mono- oder Dicarbonsauren mit 3 bis 

O) 4 C-Atomen, 

e) 0 bis 10 Gew.-% ein oder mehrere ethylenisch 
ungesattigte, hydroxyalkylfunktionelle Comono- 
mere, 

O 0 0 bis 10 Gew.-% weitere einfach oder mehrfach 

ethylenisch ungesattigte Comonomere, 
wobei die Angaben in Gew.-% jeweiis auf das 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft emissionsarme Klebemittel auf Basis einer wassrigen, schutzkolloidfreien Polymerdi- 
spersion oder daraus erhaftlichen. in Wasser redispergierbaren Dispersionspulvern von Vinylacetat-Ethylen-Mischpo- 
5 lymerisaten. 

[0002] Es ist bekannt, Dispersionen auf Basis von Acryiatpolymerisaten als Haftkleber und FuBbodenkleber einzu- 
setzen. Diese Dispersionen eignen sich fur Anwendungen ais Haft- und FuGbodenkleber, da aufgrund der niedrigen 
Glasubergangstemperatur der Acrytatpolymere. ublicherweise auf Basis von Butytacrylat bzw. 2-Ethylhexylacryla- die 
erforderliche Oberflachenklebrigkeit erreicht wird. Aus der EP-A 17986 {US-A 4322516) sind Vinylacetat-Ethylen- 

w Mischpolymerisate mit einem hohen Ameil an Acrylsaureester bekannt, wetche auch ohne den Zusatz klebrigmac her- 
der harze gute Oberflachenklebrigkeit zeigen. Die EP-A 185356 (US-A 4831077) und die EP-A 216210 (US A 
4997879) betreffen Vinylacetat-Ethylen-Mischpolymerisate mit Acrylatanteil, welche aufgrund der Copolymerisation 
von hydroxyfunktionellen Comonomeren auch bei erhohter Temperatur noch ausgezeichnete Adhasion aufweisen. 
[0003] Acrylathaltige Dispersionen setzen allerdings auf alkalischem Untergrund bei pH > 9.0 durch Verseifung der 

/5 Estergruppe die entsprechenden Alkohole frei. So wird aus Butylacrylat Butanol und aus 2-Ethylhexylacry!at 2-Ethylhe- 
xanol freigesetzt, die an die Umgebungsluft abgegeben werden konnen. Da dieser ProzeR der Verseifung nicht zu stop- 
pen ist, werden uber Wochen, Monate und Jahre aus der appiizierten Dispersion diese Atkohole an die Umwelt 
abgegeben. 

[0004] Aufgabe der Erfindung war es daher, eine Klebemittel-Dispersion zu entwickeln, bei der diese Emissions- 
30 problematik nicht auftritt, die aber bezuglich Oberflachenklebrigkeit, Adhasion und Klebrigkeit ein mit Acrylat-haltigen 
Dispersionen vergleichbares Eigenschaftsprofii aufweist. 

[0005] Gelost wurde die Aufgabe, tndem der Acrylat-Anteil im Copolymer durch verzweigte Vinylester-Einheiten 
ersetzt wird. 

[0006] Aus der EP-A 699692 (US-A 5665816) war bekannt zur Verbesserung der Adhasion auf unbehandelten 
25 Polvoiefinuntergrtinden Klebemitteldispersionen einzusetzen, welche Celluioseether aufgepfropft auf Vinylacetat- Ethy- 
ler-Mischpolyrnerisate enthalten, wobei die Vinylacetat-Ethylen-Mischpolymerisate noch Acryiat-Anteile und Anteile 
von verzweigten Vinylestern aufweisen. In der EP-A 841351 wird empfohlen, zur Verbesserung der Adhasion von Haft- 
kiebe'n auf Polyacrylatbasis auf unpolaren Oberflachen, die Acrylate mit Vinylestern von Neo-Sauren zu copolymeri- 
sieren. Die US A 5371137 beschreibt die Verwendung von mit langkettigen Vinylestern modifizierten Vinyiacetat- 
30 Ethylen-Copolymerisaten zur Verbesserung der Haftung an unpolaren Oberflachen 

[0007] Gegenstand der Erfindung sind emissionsarme Klebemittel auf Basis einer wassrigen, schutzkolloidfreien / 
Polymerdispersion oder daraus emattlichen, in Wasser redispergierbaren Dispersionspulvern von Vinylacetat-Ethylen- 
Mischpolymerisaten, erhattlich durch radikalisch initiierte Emuisionspolymerisation, in wassrigem Medium und in 
Gegenwart von einem oder mehreren Emulgatoren, eines Comonomergemisches aus 

35 

a j b bis 50 Gew.-% Ethylen, 

D) bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer Vtnylester aus der Gruppe der Vinylester von unverzweigten oder ver- 
zweigten Carbonsauren mit 1 bis 9 C-Atomen, deren Homopolymerisate eine Glasubergangstemperatur Tg > 0°C 

ajfweisen, 

to ui 5 bis 70 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylester aus der Gruppe der Vinylester von verzweigten Carbonsauren 

mit 6 bis 13 C-Atomen, deren Homopolymerisate eine Glasubergangstemperatur Tg < 0°C aufweisen, 

d) 0.5 bis 10 Gew.-% eine oder mehrere ethylenisch ungesattigte Mono- oder Dicarbonsauren mit 3 bis 4 C-Ato- 
men, 

e) 0 bis 1 0 Gew.-% ein oder mehrere ethylenisch ungesattigte, hydrpxyalkytfunktionelle Comonomere, 
45 f) 0 bis 10 Gew.-% weitere einfach oder mehrfach ethylenisch ungesattigte Comonomere, 

wobei die Angaben in Gew.-% jeweils auf das Gesamtgewicht der Comonomere bezogen sind und sich auf 100 
Gew.-?i aufaddieren, und die damit erhaltene Dispersion gegebenenfalis getrocknet wird. 

[0008] Vorzugsweise werden 1 0 bis 40 Gew.-% Ethylen copolymerisiert. 

so [0009] Geeignete Vinylester b) aus der Gruppe der Vinylester von unverzweigten oder verzweigten Carbonsauren 
mil 1 bis 9 C-Atomen. deren Homopolymerisate eine Glasubergangstemperatur Tg > 0°C aufweisen, sind Vinylacetat. 
Vinytpropionat. Vinylbutyrat, 1 -Methylvinyfacetat Vinytpivalat und Vinylester von ot-verzweigten Monocarbonsauren mit 
9 C-Atomen (VeoVa9 R , Handelsname der Firma Shell). Bevorzugt werden Vinylacetat, Vinylpropionat und VeoVa9 R . 
Besonders bevorzugt wird Vinylacetat. Am meisten bevorzugt werden 45 bis 70 Gew.-% Vinylester b) copolymerisien. 

55 [0010] Geeignete Vinylester c) aus der Gruppe der Vinylester von verzweigten Carbonsauren mit 8 bis 12 C-Ato- 
men, deren Homopolymerisate eine Glasubergangstemperatur Tg < 0°C aufweisen, sind Vinyl-2-Ethylhexanoai, Vinyl- 
laurat, Vinylester von a-verzweigten Monocarbonsauren mit 10 oder 11 C-Atomen (VeoVa10 R , VeoVa11 R , 
Handelsname der Firma Shell) und Vinylester von verzweigten Monocarbonsauren mit 10 bis 13 C-Atomen (Exxar 



2 



SNSOCCID. <EP 106«-16&A1 _!._> 



I 

EP 1 069 169 A1 

Neol2). Bevorzugt werden die Vinylester von a-verzweigten Monocarbonsauren mit 10 Oder 1 1 C-Atomen (VeoVal 0 R , 
VeoVal i R ). Am meisten bevorzugt werden 1 0 bis 45 Gew.-% Vinylester c) copolymerisiert. 

[0011] Geeignete ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren d) sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Itacon- 
saure, Fumarsaure und Maleinsaure. wobei Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure bevorzugt werden. Besonders 
bevorzugt werden Acrylsaure und Methacrylsaure. Am meisten bevorzugt werden 2 bis 6 Gew.-% Comonomere d) cop- 
oiyrnerisien. 

[0012] Geeignete ethylenisch ungesattigte, hydroxyalkylfunktionelle Comonomere e) sind Methacrylsaure- und 
Acrylsaurehydroxyalkylester mit C r bis C 5 -Alkylrest wie Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl- Oder Hydroxyburylacryiat Oder 
-methacrylat; vorzugsweise Hydroxyethylacrylat. Hydroxyethyimethacrylat, Hydroxypropylacrylat. Am meisten bevor- 
zugt werden 0 bis 5 Gew.-% Comonomere e) copolymerisiert. 

[001 3] Beispiele fur einfach Oder mehrfach ethylenisch ungesattigte Comonomere f ) sind funktionelle Comonomere 
wie ethylenisch ungesattigte Carbonsaureamide und -nitrile, vorzugsweise Acrylamid und Acrylnitril; Mono- und Diester 
der Fumarsaure und Maleinsaure wie die Diethyl-, und Diisopropyiester sowie Maleinsaureanhydrid, ethylenisch unge- 
sattigte Sulfonsauren bzw. deren Salze, vorzugsweise Vinyisulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure. 
Weitere Beispiele sind vorvernetzende Comonomere wie mehrfach ethylenisch ungesattigte Comonomere. beispiels-'' 
weise Divinyladipat, Diallylmaleat, Allylmethacrylat oder Triallylcyanurat, oder nachvernetzende Comonomere. bei- 
spielsweise N-Methylolacrylamid (NMA), N-Methylolmethacrylamid, Alkyiether wie der Isobutoxyether oder Ester des 
N-Methylolacrylamids. Geeignet sind auch epoxidfunktionelle Comonomere wie Glycidylmethacrylat una Glycidylacry- 
lat. Weitere Beispiele sind siliciumfunktionelle Comonomere, wie Acryloxypropyltri(alkoxy)- und Methacryioxypro- 
pyltri(alkoxy)-Silane, Vinyltrialkoxysilane und Vinylmethyldialkoxysilane. 

[0014] Die bevorzugten Hiifsmonomere f) sind ethylenisch ungesattigte Carbonsaureamide wie Acrylamid und 
Methacryiamid, ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren bzw. deren Salze, wie Vinyisulfonsaure sowie Vinyipyrrolidon. 
Besonders bevorzugt wird Acrylamid. Am meisten bevorzugt werden 0 bis 2 Gew.-% Comonomere f) copolymerisiert. 
[0015] Die Angaben in Gewichtsprozent addieren sich in den Copolymerisaten jeweils auf 100 Gew.-°/crauT. Im all- 
gemeinen erfolgt die Monomerauswahl bzw. die Auswahl der Gewichtsanteile der Comonomere so. daf3 eine Glasuber- 
gangstemperaturTg von kleiner als 0°C, vorzugsweise -60°C bis -10°C resuttiert. Die Glasubergangstempefatur Tg der 
Polymehsate kann in bekannter Weise mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC) ermittelt werden. Die Tg kann 
auch mittels der Fox-Gleichung naherungsweise vorausberechnet werden. Nach Fox T. G., Bull. Am. Physics Soc. 1, 3, 
page 123 (1956) gilt: 1^~g = x ^g 1 + x 2 /Tg 2 + ... + x n /Tg n , wobei x n fur den Massebruch (Gew.-%/100j~cies Mono- 
meren n steht, und Tg n die Glasiibergangstemperatur in Kelvin des Homopolymeren des Monomeren n ist. Tg-Wene 
fur Homopolymerisate sind in Polymer Handbook 2nd Edition, J. Wiley & Sons, New York (1975) aufgefuhrt. 
[0016] Besonders bevorzugte Copolymere bestehen aus den folgenden Comonomereinheiten: 

10 bis 40 Gew.-% Ethylen, b) 35 bis 70 Gew.-% Vinylacetat, c) 10 bis 45 Gew.-% VeoVal 0 R und/oder VeoVal 1 R , 
35 6)2 bis 6 Gew.-% Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, e) 0 bis 5 Gew.-% Hydroxyethylacrylat und f) 0 bis 2 Gew.- 
Acrylamid. 

[0017] Die Herstellung nach dem Emulsionspolymerisationsverfahren, erfolgt bei 30°C bis 90 C C, vorzugsweise 
45°C bis 70°C, und bei einem Druck von 30 bis 1 00 bar abs., vorzugsweise 40 bis 80 bar abs. . Die Polymerisation kann 
40 im Batchverfahren, wobei alle Komponenten im Reaktor vorgelegt werden, und im Dosierverfahren, wobei einzelne 
Oder mehrere Komponenten wahrend der Polymerisation zugefuhrt werden, durchgefuhrt werden. Die Dosierungen 
konnen separat (raumlich und zeitlich) durchgefuhrt werden oder die zu dosierenden Komponenten konnen alle oder 
teilweise voremulgiert dosiert werden. Bevorzugt wird das Batchverfahren bei dem die Comonomerkomponenten a), b) 
und c) vorgelegt werden und tnitiatoren, Emulgatoren sowie gegebenenfalls weitere Comonomere d), e) und f) zudo- 
45 siert werden. 

[0018] Die Initiierung der Polymerisation erfolgt mit den fur die Emulsionspolymerisation gebrauchlichen Initiatoren 
oder Redox-tnitiator-Kombinationen, beispieisweise Hydroperoxide wie tert.-Butylhydroperoxid, tert.-Butylperoxopiva- 
lat. Cumolhydroperoxid, Isopropylbenzolmonohydroperoxid, Azoverbindungen wie Azobisisobutyronitril, anorganische 
Initiatoren wie die Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze der Peroxodischwefelsaure. Die genannten Initiatoren wer- 
50 den im allgemeinen in einer Menge von 0.05 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, einge- 
setzt. Als Redox-lnitiatoren verwendet man Kombinationen aus den genannten Initiatoren in Kombination mit 
Reduktionsmitteln. Geeignete Reduktionsmittel sind die Sulfite und Bisulfite der Alkalimetalle und von Ammonium, bei- 
spieisweise Natriumsulfit, die Derivate der Sulfoxylsaure wie Zink- Oder Aikaliformaldehydsulfoxylate wie Natriumhydro- 
xymethansulfinat (Rongafith), und Ascorbinsaure bzw. Isoascorbinsaure. Die Reduktionsmittelmenge betragt 
55 vorzugsweise 0.01 bis 5.0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere. 

[0019] Bevorzugt werden Redoxkatalysatorkombinationen mit Natrium-, Kalium- oder Ammontumsatzen der Pero- 
xodischwefelsaure als Oxidationskomponente und Ascorbinsaure oder Isoascorbinsaure als Reduktionsmittel. 
[0020] Die Stabilisierung des Polymerisationsansatzes erfolgt mittels Emulgatoren, unter AusschluR von Schutz- 
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koiioiden. Die Gesamtmenge an Emuigatcr betragt vorzugsweise 0.1 bis 5 Gevv.- c ,o, insbesonders 0.5 bis 5 Gew.- = .o. 
bezogen au; das Gesamtgewicht der Comonomeren. Geeigneie Emulgatoren sind anionische oder nichtionische Emu - 
gatoren oder deren Gemische. beispielweise: 

1 ) Alkylsuifate, besonders solche mit einer Kettenlange von 8 bis 13 C-Atomen. Alkyl- und Alkytarylethersulfate mit 
8 bis 16 C-Atomen im hydrophoben Rest und 1 bis 50 Ethylenoxideinheiien. 

2) Sulfonate, besonders Alkylsulfonate mi: 8 bis 1 8 C-Atomen, Alkylarylsulfonate mit B bis 13 C-Atomen, Ester und 
Halbester der Sulfobernsteinsaure mit einwertigen Alkoholen Oder Alkyiphenolen mit 4 bis 15 C-Atomen im Alkyi- 
rest; gegebenenfalls konnen diese Atkohole oder Alkylphenole auch mit i bis 40 Ethylenoxideinheiien ethoxyiiert 
sein. 

3) Phosphorsaureteilester und deren Alkali- und Ammoniumsalze, besonders Alkyl- und Alkylaryiphosphate mit 3 
bis 20 C-Atomen im organischen Rest, Alkylether- und Alkylaryleiherphosphate mit 8 bis 20 C-Atomen im Alkyl- 
bzw. Alkylarylrest und 1 bis 50 EO-Einheiten. 

4) Alkylpolyglykolether bevorzugt mit 8 bis 40 EO-Einheiten und Alkylresten mit 8 bis 20 C-Atomen. 

5) Alkylarytpolyglykolether bevorzugt mit 8 bis 40 EO-Einheiten und 8 bis 20 C-Atomen in den Alkyt- und Arylre- 
sien. 

6} Ethyienoxid/Propylenoxid (EO/PO)-Blockcopolymere bevorzugt mit 8 bis 40 EO- bzw. PO-Einheiten. 

[0021] Bevorzugt werden Alkyl- und Alkylarylethersulfate mit 8 bis 18 C-Atomen im hydrophoben Rest und 1 bis 50 
Ethylenoxideinheiten, wie sulfatterte Nonylphenoiethoxylate und sulfatierte Isotridecytethoxylate. 

[0022] Zur Molekulargewichtseinstellung konnen bei der Polymerisation die ublicherweise verwendeten Regie.-, 
zum Beispiel n-Dodecylmercaptan, t-Dodecylmercaptan, Mercaptopropionsaure, Mercaptopropionsauremethylester, 
tsopropanol und Acetaldehyd, vorzugsweise in Mengen von 0.1 bis 3.0 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Monomeren. zugesetzt werden. 

[0023] Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen wassrigen Dispersionen haben einen Feststoffge- 
halt von 30 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise von 40 bis 65 Gew.-%. Zur Herstellung der in Wasser redispergierbaren 
Dispersionspulver werden die wassrigen Dispersionen in bekannter Weise getrocknet, beispielsweise mittels Wirbei- 
schichttrocknung, Gefriertrocknung und vorzugsweise Spruhtrocknung. 

[0024] Die Kfebemittel eignen sich vor atlem fur Anwendungen als Haftkleber und als Bodenwand-, Wand- und 
Deckenktebstoff. Bevorzugter Anwendungsbereich tst der als Boderiklebstoff zur Verklebung von elastischen und texti- 
len Belagen. Besonders bevorzugt wird die Anwendung als emissionsarmer FuBbodenkleber. Geeignete Rezepturen 
fur FuRbodenkleber enthalten im allgemeinen 15 bis 50 Gew.-% Dispersion, 5 bis 35 Gew.-% klebrigmachendes Harz, 
15 bis 50 Gew.-% Fullstoff, wobei sich die Anteile in Gew.-% jeweiis auf 100 Gew.-% aufaddieren. Fur Wand- und Dek- 
kenklebstoffe kann diese Rezeptur auch in Kombination mit naturlichen Verdickungsmitteln wie Cellulose und Starke 
oder mit synthetischen Verdickungsmittel eingesetzt werden. In diesen beiden Anwendungsbereichen erfolgt der Ein- 
satz der genannten Rezeptur haufig auch ohne Zusatz von klebrigmachenden Harzen. Typische Rezepturen fur Haft- 
kleber basieren haufig nur auf der Klebstoffdispersion. Gegebenenfalls konnen klebrigmachende Harze Oder 
Verarbettungshilfsmittel zugegeben werden. 

[0025] Vorteilhaft an den beanspruchten Systemen ist, daB ketne Alkohole wie Butanol oder 2-Ethylhexanol durch 
Verseifung aus der Dispersion auf aikalischen Untergrunden freigesetzt werden konnen und gleichzeitig die anwen- 
dungstechnischen Eigenschaften, insbesondere hohe Oberflachenklebrigkeit (Tack), hohe Adhasion (Schalfestigkeit) 
und hohe Kohasion (Scherstandfestigkeit) ; der acrylathaltigen Dispersionen erreicht werden. Demgegenuber zeigen 
Vac/E-Systeme mit vergleichbarer Tg nur geringe Kohasion, Adhasion und Tack und schlechte Verstreichbarkett in 
FuBbodenkleberrezepturen. 

[0026] Die nachfolgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erfindung: 
Beispiel 1: 

■[0027] In etnem 21 -Ruhrautoklaven wurden 395 g demineralisiertes Wasser, 5 g eines C 15 -Alkylsu!fonats, 15 g 
eines ethoxylterten Isotridecylalkohols mit 25 EO-Einheiten, 8 g Acrylsaure, 1 1 7 g VeoVal 1 R und 643 g Vinylacetat ein- 
gewogen. Der pH-Wert wurde mit Natronlauge auf pH = 3.5 eingestellt. Es wurde auf 50°C aufgeheizt und bis 50 bar 
Ethylen aufgedrCickt. 

Die Polymerisation wurde gestartet und aufrechterhalten durch gieichzeitige Dosierung von jeweiis 10 ml/h Natriumper- 
sulfat (10 %-ige wassrige Losung) und 10 ml/h Ascorbinsaure (5 %-ige wassrige Losung). Nach dem Start erfolgte die 
kontinuieriiche Dosierung von 25 g Acrylsaure und 67 g eines ethoxylierten Isotridecylalkohols mit 25 EO-Einheiten 
iiber einen Zeitraum von 4 Stunden. Der pH-Wert wurde wahrend der Polymerisation konstant zwischen 3.7 und 4.7 
gehatten. 30 Minuten nach Reaktionsbeginn wurde Ethylen auf 70 bar nachgedruckt und bis Dosierende der Emuiga- 
torlosung der Ethylendruck gehalten: Nach Ende der. Emulgatordosierung wurden die Initiatordosierungen bis Reakti- 
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onsende beibehaiten. 

Nach Abkuhlen und Entspannen resultierte eine stabile Dispersion mit 62.5 % Feststoffgehalt und einer Brookfield-Vis- 
kositat von 6400 mPas bei 20 Upm und einem pH-Wert von 4.6. Der Ethylengehalt der Dispersion betrug 22 Gew.-*c. 



5 Beispiel 2: 

[0028] Es wurde wie in Beispiel 1 vorgegangen. Es wurden aber 205 g VeoVa11 R und 555 g Vinylacetat eingesetzt. 
Nach Abkuhlen und Entspannen resultierte eine stabile Dispersion mit 61 .2 % Feststoffgehalt und einer Brookfield-Vis- 
kositat von 4600 mPas bei 20 Upm und einem pH-Wert von 4.6. 



Beispiel 3: 

[0029] Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren. Es wurden aber 263 g VeoVal 1 R und 497 g Vinyiacetat eingese-zt. 
Nach Abkuhlen und Entspannen resultierte eine stabile Dispersion mit 60.9 % Feststoffgehalt und einer Brookfield-Vis- 
15 kositat von 5200 mPas bei 20 Upm und einem pH-Wert von 4.4. 



Beispiel 4: 

[0030] Es wurde wie in Beispiel 2 verfahren, aber jeweils 15 ml/h Natriumpersulfat (10 %-ige wassrige Losung) und 
20 15 ml/h Ascorbinsaure (5 %-ige wassrige Losung) dosiert. Zusatzlich wurden 0.4 g Dodecylmercaptan in der Acryl- 
saure-haltigen Emulgatordosierung zugefiigt. 

Nach Abkuhlen und Entspannen resultierte eine stabile Dispersion mit 59 7 % Feststoffgehalt und einer Brookfield Vis- 
kositat von 2600 mPas bei 20 Upm und einem pH-Wert von 4.5 

25 Beispiel 5: * 

[0031 ] Es wurde wie in Beispiel 2 verfahren. Es wurden aber nur 30.75 g VeoVal 1 R und 82.25 g Vinylacetat vorge- 
legt und Ethyien auf 52 bar aufgedruckt. Die restlichen Mengen von 1 74.25 g veoVal l R und 471 .75 g Vinylacetat wur- 
den uber einen Zeitraum von 5 Stunden kontinuieriich dosiert. 
30 Nach Abkuhlen und Entspannen resultierte eine stabile Dispersion mit 59.5 % Feststoffgehalt und einer Brookfield-Vis- 
kositat von 8400 mPas bei 20 Upm und einem pH-Wert von 4.7. 

Beispiel 6: 

35 [0032] Es wurde wie in Beispiel 5 verfahren, aber zusatzlich 15 g Acrylamid in die Vorlage gegeben. Nach Abkuh- 
len und Entspannen resultierte eine stabile Dispersion mit 58.8 % Feststoffgehalt und einer Brookfield-Viskositat von 
9700 mPas bei 20 Upm und einem pH-Wert von 4.6. 



Beispiel 7: 

[0033] Es wurde wie in Beispiel 5 verfahren, aber zusatzlich 15 g Hydroxyethylacrylat dosiert. Nach Abkuhlen und 
Entspannen resultierte eine stabile Dispersion mit 60.5 % Feststoffgehalt und einer Brookfield-Viskositat von 6400 
mPas bei 20 Upm und einem pH-Wert von 4.6. 



45 Beispiel 8: 

[0034] Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, aber anstelle 1 17 g VeoVal 1 R die gleiche Menge VeoVal 0 R einge- 
setzt. Nach Abkuhlen und Entspannen resultierte eine stabile Dispersion mit 61.6 % Feststoffgehalt und einer Brook- 
field-Viskositat von 4900 mPas bei 20 Upm und einem pH-Wert von 4.6. 

50 

Beispiel 9: 

[0035] • Es wurde wie in Beispiel 2 verfahren, aber anstelle 205 g VeoVal 1 R die gleiche Menge VeoVal 0 R einge- 
setzt. Nach Abkuhlen und Entspannen resultierte eine stabile Dispersion mit 60.7 % Feststoffgehalt und einer Brook- 
55 field- Viskositat von 4000 mPas bei 20 Upm und einem pH-Wert von 4.7. 
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Beispiei 10: 

[0036] Es wurde wie in Beispiei 3 verfahren, aber anstelle 263 g VeoVau R die cleiche Menge VeoValO R einge- 
seizt. Nach Abkuhlen una Entspannen resultierte eine stabile Dispersion nnit 61.0 % Feststoffgehalt una einer Brook - 
5 field-Viskositat von 6100 mPas bei 20 Upm und einem pH-Wert von 4.6. 

Vergleichsbeispiel 1 1 : 

[0037] • Es wurde wie in Beispiei 3 verfahren. aber als Vinylester-Monomer nur 760 g Vinyfaceiat und kein VeoVa- 
io Monomer copotymerisien. Nach Abkuhlen und Entspannen resultierte eine stabile Dispersion mit 62.3 % Feststoffge- 
halt und einer Brookfield-Viskositat von 3800 mPas bei 20 Upm und einem pH-Wert von 4.5. 

Vergleichsbeispiel 12: 

is [0038] Es wurde wie in V.bsp. 1 1 verfahren. aber 150 g Vinylacetat vorgelegt. Die Polymerisation wurde bei 60°C 
und 58 bar aufgedrucktem Ethylen gestartet. Als initiatoren wurden 4.5 mi/h t-Butylhydroperoxid (10 %-ig) und 10 ml/n 
Ascorbinsaure (5 %-ig) verwendet. 610 g Vinylacetat wurden dann uber einen Zeitraum von 6 h dosiert. Ethylen wurde 
auf 75 bar nachgedruck; und bis 2 Stunden nach Ende der Vinylacetat-Dosierung gehalten. Nach Abkuhlen und Ent- 
spannen resultierte eine stabile Dispersion mit 61.4 % Feststoffgehalt und einer Brookfield-Viskositat von 8400 mPas 

20 bei 20 Upm und einem pH-Wert von 4.7. 

Vergleichsbeispiel 13: 

[0039] Es wurde wie in Beispiei 1 verfahren, aber 673 g Vinylacetat mit 99 g 2-Ethylhexylacrylat anstelle des 
25 VeoVa-Comonomeren copolymerisiert. Nach Abkuhlen und Entspannen resultierte eine stabile Dispersion mit 61 .2 % 
Feststoffgehalt und einer Brookfield-Viskositat von 3400 mPas bei 20 Upm und einem pH-Wert von 4.7. 

Vergleichsbeispiel 14: 

30 [0040] Es wurde wie in Beispiei 1 verfahren, aber 569 g Vinylacetat mit 195 g 2-Ethylhexylacrylat anstelle des 
VeoVa-Comonomeren copolymerisiert. Nach Abkuhlen und Entspannen resultierte eine stabile Dispersion mit 60.3 % 
Feststoffgehalt und einer Brookfield-Viskositat von 3500 mPas bei'20 Upm und einem pH-Wert von 4.6. 

Vergleichsbeispiel 15: 

35 

[0041] Es wurde wie in Beispiei 1 verfahren, aber 335 g Vinylacetat mit 460 g 2-Ethythexylacrylat anstelle des 
VeoVa-Comonomeren copoiymerisiert. Nach Abkuhlen und Entspannen resultierte eine stabile Dispersion mit 61.2 % 
Feststoffgehalt und einer Brookfield-Viskositat von 3400 mPas bei 20 Upm und einem pH-Wert von 4.7. 

to Die Klebemitteleigenschaften wurden mit folgende Bestimmungsmethoden ermittelt: 

[0042] Die zu prufenden Klebstoffdispersionen wurden fur alle Messungen mit einem Rakel in einer solchen Dicke 
auf die Tragerfolien aufgezogen, daB nach dem Trocknen einen gleichmaRige Polymerisatschtcht von 24 bis 26 g/m 3 
zuriickblieb. 

45 Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 1 zusammengefaRt. 
Oberfiachenklebrigkeit (Tack): 

[0043] Ein 20 cm langer und 2.5 cm breiter Kiebestreifen (Tragermaterial: polymerweichmacherhaltiges PVC. 0.1 
so mm dick) wurde in Form einer Schlaufe senkrecht hangend mit der Klebstoffschicht nach auBen in den oberen Backen 
einer Zugprufmaschine eingespannt. AnschfieBend wurde die "Schlaufe" durch Zusammenfahrfen der beiden Backen 
der Zugprufmaschine senkrecht mit einer Geschwindigkeit von 1 00 mm/Minute auf eine waagrecht befestigte. sorgfaltig 
gereinigte Glasplatte ohne Druckanwendung in einer Lange von etwa 3 cm aufgelegt. Danach erfolgte sofort mit glei- 
cher Geschwindigkeit der Abzug des Klebestreifens von der Oberflache. Die hochste ftir das Abziehen der Schlaufe 
55 benotigte Kraft wird als MaB fur die Oberfiachenklebrigkeit hergenommen. Der angegebene Wert in N/2.5cm ist der Mii- 
teiwert aus funf Einzelmessungen, wobei jedes Mai ein frischer Kiebestreifen und eine frische Glasoberflache verwen- 
det wurden. 
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Adhasion (Schalfestigkeit SF): 

[0044] Ein 20 cm langer und 2.5 cm brsiter Ktebestreifen wurde von einem Ende ausgehend in einer Lange von ca. 
12 cm auf eine sorgfaltig gereinigte Kristallglasoberflache blasenfrei aufgelegt. Durch 5-maiiges Walzen (hin und her) 
5 mit einer 2.2 kg schweren, mit Silicongummi uberzogenen Stahlwalze wurde der Klebestreifen angedruckt. Nach 8- 
minutiger bzw. 24-stundiger Lagerung im Klimaraum bei 23°C und 50 % relaiiver Luftfeuchtigkeit wurde der Klebestrei- 
fen mit einer Geschwindigkeit von 300 mm/Minute im 180° Winkel uber eine Lange von 5 cm abgezogen. Die dazu 
benotigte durchschnittliche Kraft wurde gemessen. Die angegebenen Werte in N/2. 5cm sind Mittelwerte aus jeweils 5 
Einzelmessungen. 

70 

Kohasion (Scherstandfestigkeit SSF): 

[0045] Ein 5 cm langer und 2.5 cm breiter Klebestreifen wurde mit einer Flache von 2.5 cm x 2.5 cm so auf eine 
sorgfaltig gereinigte Glasplatte blasenfrei aufgelegt, daR das restliche Stuck Klebestreifen uber den Rand der Glas- 

15 platte hinausragte. Der Streifen wurde durch das Anwalzen (5-mal hin und her) mit einer mit Silicongummi uberzoge- 
nen, 2.2 kg schweren Stahlwalze aufgedruckt, Nach einer Verklebungszeit von 8 Minuten wurde eine Glasplatte so in 
einem Winkel von 2° zur Senkrechten (um Schalkrafte sicher auszuschlieBen) in einer Halterung befestigt daf3 das 
freie Ende des Klebestreifens nach unten hing. An diesem Ende wurde ein Gewichi von 2 kg frei hangend befestigt. Es 
wurde die Zeit bestimmt, bis sich das freie Ende des Klebestreifens unter dem Zug des Gewichtes von der Glasplatte 

20 loste. Die Messung wurde in einem Klimaraum bei 23°C und 50 % relativer Luftfeuchtigkeit durchgefuhrt. Die angege- 
benen Werte in Minuten sind Mittelwerte aus jeweils 3 Einzelmessungen. 

Die Emission der Klebemittel wurde in einer Fomnulierung fur FuBbodenkleber bestimmt: 

25 FuBbodenkleberformulierung: •'" 

[0046] 



30 





Klebemitteldispersion 


32.0 Gew.-% 




Kollophoniumharz-Mischung 


20.0 Gew.-% 




Fullstoff (Omyacarb 6, Omya GmbH) 


10.0 Gew.-% 


35 


Fullstoff (Omyacarb 20, Omya GmbH) 


26.0 Gew.-% 




Emulgator (Witcolate B 320) 


0.5 Gew.-% 




Verdicker (Latecoll D, 4 %-ig) 


8.5 Gew.-% 


40 


Wasser 


3.0 Gew.-% 



[0047] Als Klebemitteldispersion wurde die Vac/EA/eoVa1 1 -Dispersion aus Beispie! 3 eingesetzt und als Vergleich 
dazu die Vac/E/EHA-Dispersion aus Vergleichsbeispiel 1 5. 

45 Die fluchtigen organischen Verbindungen der Formulierung wurden entsprechend der GEV-Prufmethode (GEV = 
Gemeinschaft Emissionskontrollierter Verlegewerkstoffe e.V.) bestimmt. Mit der GEV-Prufmethode wind das Emissions- 
verhalten von Verlegewerkstoffen nach definierter Lagerung in einer Prufkammer ermittelt: ErfaBt werden Stoffe, die als 
krebserzeugend oder krebsverdachtig angesehen werden (K1 , K2 oder K3 gemaB Gefahrstofffverordnung^TRGS 905) 
und polare und unpolare Stoffe, die nach definierter Lagerung verdampfen und danach gasformtg vorliegen (TVOC). 

so Die Emissionen welche aus der Kollophoniumharz-Mischung stammen, wie Longicyclen und Terpene, wurden 'nicht 
berucksichtigt. 

Testung der Formulierung mit Dispersion aus Beispiel 3: 

55 [0048] Nach einem Tag Lagerung wurden keine K-Stoffe (Acrylamid, Acrylnitril, Benzol, 1,4 Dioxan, Vtnylacetat, 
Acetaldehyd und Formaldehyd) in der Prufkammer detektiert. 
Nach lOTagen Lagerung wurden nur 77 ppm Essigsaure detektiert. 
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Tesiung der Formulierur.g nit Dispersion aus Vergieichsbeispiel 15: 

[0049] Nach einem Tag Lagerung wurden keine K-Stoffe (Acrylamid. Acryinitril, Benzol, 1,4 Dioxan, Vinylaceta;. 
Acetaldehyd und Formaldehyd) in der Prufkammer detektisrt. 

Nach 10 Tager. Lagerung wurden 76 ppm Essigsaure und 230 ppm 2- Ethylhexanol detektiert. 



Tabelle l 



w 



30 



Klebemitteleigenschaften der Dispersionen 




\\Jlyi l lei 


Tn 

1 9 v ^) 


Tank (KMO c \rm\ 


CCC / mint 




Wo r (min/cm) 


t 


\/arA/on\/a 1 1 /P 


.1/1 >: 




> ouuu. 


Q A 


1 oU 


O 


vauvcuvdl lie 




5 7 


> ouuu 






o 


Vau V trU V a I I / C 




CD 


■f oUUU 


tA 7 


1 c:n 


A 


Vau vcOVa I l/C 




Q c: 




1 7 □ 


dov 


5 


VacA/eoVal 1/E 


-21.2 


5.7 


600 


16.0 


195 


6 


VacA/eoVa! 1/E 


-20.2 


3.9 


> 3000 


12.5 


150 


7 


VacA/eoVal 1/E 


-23. S 


2.9 


> 3000 


11.7 


> 10000 


8 


Vac/VeoValO/E 


-9.6 


2.1 


> 3000 


8.3 


180 


9 


VacA/eoValO/E 


-12.3 


2.4 


> 3000 


11.2 


100 


10 


VacA/eoValO/E 


-14.1 


2.8 


> 3000 


12.2 


240 


V 11 


Vac/E 


-7.5 


1.0 


150 


6.5 


150 


V 12 


Vac/E 


-25 


2.0 


160 


8.0 


180 


V 13 


Vac/'E/EHA 


-14.1 


4.2 


> 3000 


7.5 


170 


V 14 


Vac/E/EHA 


-23.1 


7.2 


> 3000 


9.0 


340 


V 15 


Vac/'E/EHA 


-35.0 


10.0 


> 3000 


15.5 


450 



35 Diskussion der Ergebnisse aus Tabelle 1 : 

[0050] Mit zunehmendem Einbau von VeoVal 1 oder VeoVal 0 nimmt die Tg ab und damit die Oberflachenklebrig- 
keit (Tack) und die Adhasion (Schalfestigkeit SF) zu (Beispiele 1 bis 3, 8 bis 10). Die Oberfiachenklebrigkeiten, Adha- 
sion und Kohasion (Scherstandfestigkeit SSF) sind mit VeoVa11 bzw. VeoVa 10 deutlich besser (Beispiel 3) als im 
40 reinen VAc/E-System (Vergieichsbeispiel 1 2). Durch eine Verringerung des Molekulargewichts bekommt man Polymere 
mit reduzierter Kohasion und dafiir besserer Oberflachenklebrigkeit und Adhasion (Beispiel 4). 

Wie der Vergleich von Beispiel 4 mit Vergleichsbeispiel 14 zeigt, konnen mit VAC/VeoVa/E-Copolymeren bessere Ober- 
flachenklebrigkeit und Schalfestigkeit im Vergleich zum Vac/ E/Acry) at -System bei vergletchbarer Tg und Kohasion 
erreicht werden. 

45 

Patentanspruche 

1 . Emissionsarme Klebemittel auf Basis einer wassrigen. schutzkolloidfreien Polymerdispersion oder daraus erhaltli- 
chen, in Wasser redispergierbaren Dispersionspulvern von Vinylacetat-Ethyien-Mischpolymerisaten emattlich 
so durch radikalisch initiierte Emulsionspolymerisation. in wassrigem Medium und in Gegenwart von einem oder meh- 

reren Emulgatoren. eines Comonomergemisches aus 

a) 5 bis 50 Gew.-% Ethylen, 

b) 20 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylester aus der Gruppe der Vinylester von unverzweigten oder 
55 verzweigten Carbonsauren mit 1 bis 9 C-Atomen, deren Homopolymerisate eine GlasubergangstemperaturTg 

> O^C aufweisen, 

c) 5 bis 70 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylester aus der Gruppe der Vinylester von verzweigten Carbonsau- 
ren mit 8 bis 13 C-Atomen, deren Homopolymerisate eine Glasubergangstemperatur Tg < 0°C aufweisen, 
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d) 0.5 bis 10 Gew.-% eine Oder mehrere ethylenisch ungesattigte Mono- Oder Dicarbonsauren mit 3 ois 4 C- 
Atomen, 

e) 0 bis 10 Gew.-% ein oder mehrere ethylenisch ungesattigte, hydroxyalkylfunktionelle Comonomere. 

f) 0 bis 10 Gew.-% weitere einfach oder mehrfach ethylenisch ungesattigte Comonomere. wobei die Angaben 
5 in Gew.-% jeweils auf das Gesamtgewicht der Comonomere bezogen sind und sich auf 1 00 Gew.-% aufaddie- 

ren, und die damit erhaltene Dispersion gegebenenfalls getrocknet wird. 

2. Emissionsarme Klebemittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Vinylester b) ein oder mehrere aus 
aer Gruppe umfassend Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, 1 -Methylvinylacetat, Vinylpivalat und Vinylester 

w von a-verzweigten Monocarbonsauren mit 9 C-Atomen copolymerisiert werden. 

3. Emissionsarme Klebemittel nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Vinylester c) ein oder meh- 
rere aus der Gruppe umfassend Vinyl-2-Ethylhexanoat, Vinyllaurat, Vinylester von a-verzweigten Monocarbonsau- 
ren mit 10 oder 11 C-Atomen und Vinylester von verzweigten Monocarbonsauren mix 10 bis 13 C-Atomen 

15 copolymerisiert werden. 

4. Emissionsarme Klebemittel nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Comonomer d) ein oder 
mehrere aus der Gruppe umfassend Acrylsaure, Methacrylsaure, ltaconsaure ; Fumarsaure und Maleinsaure cop- 
olymerisiert werden. 

20 

5. Emissionsarme Klebemittel nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Comonomer e) ein oder 
mehrere aus der Gruppe umfassend Methacrylsaure- und Acrylsaurehydroxyalkylester mit C r bis C 5 -Alkylrest 
copolymerisiert werden. 

25 6. Emissionsarme Klebemittel nach Anspruch 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB als Comonomer f) ein oder meh- 
rere aus der Gruppe umfassend ethylenisch ungesattigte Carbonsaureamide, ethylenisch ungesattigte Sulfonsau- 
ren und deren Salze sowie Vtnylpyrrolidon copolymerisiert werden. 

7. Emissionsarme Klebemittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Vinylacetat-Ethylen-Mischpolyme- 
30 risat ein Copolymer aus a) 10 bis 40 Gew.-% Ethylen, b) 35 bis 70 Gew.-% Vinylacetat, c) 10 bis 45 Gew.-% 

VeoVal 0 R und/oder VeoVal 1 R , d) 2 bis 6 Gew.-% Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, e) 0 bis 5 Gew.-% Hydro- 
xyethylacrylat und f) 0 bis 2 Gew.-% Acrylamid enthalten ist. 

8. Verwendung deremissionsarmen Klebemittel nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Klebemittel 
35 als Haftkleber und als Bodenwand-, Wand- und Deckenklebstoff verwendet werden. 

9. Verwendung der emissionsarmen Klebemittel nach Anspruch bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Klebemittel 
als emissionsarme FuBbodenkleber verwendet werden. 

40 



45 



50 



55 
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